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Verfahren zur Reinigung von PhosphorsSure 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Reinigung von auf nassemWege erhaltener Phosphor sSure, 
die allgemein als "Rohsaure" (acide vert) bezeichnet 
wird. 

Unter auf nassetn Wege erhaltener PhosphorsSure wird 
die durch Angriff von Schwefelsaure auf ein natilrliches 
Phosphat und anschlieflende Abtrennung des Caloiumsulf ats 
erhaltene SSure bezeichnet. Es 1st bekannt, daB diese 
S&ure zahlreiche verunreinigungen (anionische: SO^ , P ; 
metallische: Ca, Mg, Fe, Al, As, Pb, Cu sowie kolloidale 
KieseisSure) enthalt.Die metallisohen Verunreinigungen 
sind besonders stSrend, da sie im verlauf der Lagerung 
zu Fallungen ftihren. Auf der anderen seite bilden sie 
im alkalischen oder ammoniakalischen Milieu geiatineartige 
Niederschlfige von Phosphaten, die triibe L8sungen ergeben 
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und die Filter verstopfen. Dartiber hinaus ratissen anionische 
und metallische verunreingigungen ftir die Herstellung von 
Phosphaten entfernt werden, die zur raenschlichen oder tie- 
rischen ErnShrung sowie flir Detergentien bestimmt sind. 

Zur Reinigung von PhosphorsSure warden zahlreiche 
Verfahren angegeben. Nach einem dieser Verfahren wird 
die Phosphor sSure mit einer alkalischen Base wie Natrium- 
hydroxid, Natriuracarbonat, Kaliumcarbonat oder Ammoniak 
teilweise neutralisiert, um die rnetallischen verunreini- 
gungen in Form von Phosphaten auszufallen. Dieses Ver- 
fahren hat jedoch den Nachteil, dafi mit ihra die Entfer- 
nung von Sulfationen nicht mSglich ist. Zu ihrer Ent- 
fernung mufl daher als weiterer Reinigungsschritt die 
Ausfal lung mit einem Barium- oder ggf. Calciumsalz an- 
geschlossen werden. 

Zur Reinigung von PhosphorsSure wurde f erner ein 
Verfahren angegeben, das auf der Gegenstromextraktion 
mit einem organischen LSsungsmittel beruht. Das Ver- 
fahren hat allerdings den Nachteil, dafl die Verwendung 
grofier L5sungsmittelmengen kostspielig 1st. DarUber 
hinaus erlaubt auch dieses Verfahren keine Abtrexmung 
der Sulfationen, da die SchwefelsSure wie die Phosphor- 
sSure extrahiert wird. Die kolloidale KieselsSure mufi 
in bestimmten Fallen durch getrennte HLokkulafcion ent- 
fernt werden. 



Der Erfiudung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Reinigung von Phosphor s&ure anzugeben, das 
auf relativ einf ache weise den Gehalt an darin enthaltenen 

Verunreinigungen einschliefilich Sulfaten auf etwa 1/10 oder 
vjfexii£? c« r 

/des ursprttnglichen Gehalts. her&bzusetzen erlaubt. 
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Die Aufgabe wird erfindungsg mSB durch ein Reinigungs- 
verf ahren fUr auf nassem Wege erhaltene Phosphors&ure ge- 
18st, das folgende Schritte aufweist: 

1, Stufe: Umsetzung der auf nassem Wege erhaltenen 
Phosphorsaure mit Harnstof f, Ausfallung des Harnstof f- 
phospihats und des sen Abtrennung von den Mutter laugen so- 
wie 

2. Stufe: Umsetzung des Harnstof f-phosphats mit 
SalpetersSure, AusfSllung des Harnstof f-nitr at s und 
dessen Abtrennung von der gereinigten Phosphor sSure . 

Die Herstellung des Harnstof f-phosphats ist seit 
langem bekannt und beispielsweise in der US-PS 1 149 924 
beschrieben, 

Zur Herstellung des Harnstof f-phosphats wird die 
auf nassem Wege erhaltene Phosphor s^ure, im folgenden 
kurz als Phosphorsaure bezeichnet, mit Harnstof f umge- 
setzt und das Harnstof f-phosphat durch Auskristallisie- 
ren vom Reaktionsgemisch abgetrennt* 

Die Bildungsreaktion des Harnstof f-phosphats: . 

C0(NH 2 ) 2 + H 5 P0 4 > C0(NH 2 ) 2 • H^FOj,, (1) 

ist exotherm. Da die LSslichkeit des Harnstof f-phosphats 
mit der Temperatur steigt, kann die Kristallisations- 
ausbeute durch AbkUhlen des Reaktionsgemischs gesteigert 
werden. Die Kristallisation wird dabei vorzugsweise bei 
einer Temperatur zwischen 0 und 25 °C vorgenommen, ins- 
besondere zwischen 15 und 20 °C. FUr die Kristallisation 
konnten selbstverstSndlich auch ni drigere Temperatur n 
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herang zogen werden, di KUhlung wird in die sen Fallen 
jedoch kostspieliger, Nach der Kristallisation wird das 
Harnstoff-phosphat durch Filtration, Absaugen oder zentri- 
fugieren von den Mutterlaugen abgetrennt. Eine Fraktion 
der Mutterlaugen wird vorzugsweise in das Reaktionsge- 
misch zurUckgefUhrt, um in diesem eine fiir eine wirksame 
Rtihrung gUnstige Dttnnfltissigkeit aufrechtzuerhalten. Im 
einzelnen wird dabei soviel Mutterlauge zurttckgefUhrt, 
daB das Gewichtsverhaltnis zwischen Mutterlaugen und Phosphor- 
sSure im Reaktionsgemisch zwischen 0,5 und 2,5 liegt, vor- 
zugsweise zwischen 1,5 und 2,0, Das nach der Kristallisa- 
tion erhaltene Harnstoff-phosphat wird anschliefiend ge- 
waschen. Dabei wird vorzugsweise eine gesSttigte Phosphat- 
ISsung verwendet, die aus einem vorhergehenden Verfahrens- 
schritt stammt. Die nach der Abtrennung des Harnstoff- 
phosphats erhaltenen Mutterlaugen enthalten den Haupt- 
teil der verunreinigungen (S0^~, F", Fe, Al) der ursprting- 
lichen Phosphor s&ure, eine gewisse Menge P 2 °5 sowie Harn- 
stoff-Stiokstoff . zur Vermeidung von verlusten werden sie 
vorzugsweise zur Herstellung flttssiger Oder fester DUnge- 
mittel eingesetzt. 

Das erhaltene Harnstoff-phosphat kann unmittelbar 
darauf zur Herstellung gereinigter Phosphorsaure mit 
SalpetersSure umgesetzt werden. Da Jedoch das Harnstoff- 
phosphat sehr viel leichter als PhosphorsSure zu lagern 
und transportieren ist, stent es in vieien Fallen 
einen Vorteil dar, das Harnstoff-phosphat zu lagern und 
zu transportieren und die Phosphorsaure erst dann und an 
den Orten herzustellen, wo sie verwendet werden soil. 
Die gttnstige LagermSglichkeit des Harnstof f-phosphats 
macht das verfahren sehr flexibel und anpassungsf Shig; 
die Verfahrensprodukte haben entsprechend zahlreiche An- 
wendungsmSglichkeiten, beispielsweise fur fltissige Dttng - 
niittel, in der TierernShrung, ftir FeuerlSsoher, die 
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Phosphatierung von Metallen o.dgl. je naoh Bedarf kann 
entsprechend das Harnstoff-phosphat verkauft oder ge- 
reinigte PhosphorsSure daraus hergestellt werden # 

In der zweiten Stufe wird das Harnstof f-phosphat 
rait Salpetersaure umgesetzt, wobei PhosphorsSure und 
Harnstof f-nitrat nach folgender Reaktion entsteht: 

C0(NH 2 ) 2 • H 3 P0 4 + HN0 3 » C0(NH 2 ) 2 -HNO^ + H 3 P0 4 

Das Harnstoff-nltrat 1st ein weifier, kristalliner 
Feststoff s der hinreichend schwer ISslich 1st, tarn seine 
Abtrennung durch Filtration, Absaugen oder Zentrifugie- 
ren von der gereinigten Phosphor sSure zu ermtSglichen. 
Es ist dabei gUnstig, einen Teil der PhosphorsSure in 
das Reaktionsgemisch zuriickzuftihren; dieser Anteil wird 
so gewahlt, dafl das Gewiehtsverhaitnis von zurttckgeftthr- 
ter PhosphorsSure und Harnstof f-phosphat zwischen 0,4 
und 3 liegt, vorzugsweise in der NShe von 1. Vorzugsweise 
werden stBchiometrische Mengen an SalpetersSure einge- 
setzt; in manchen Fallen ist es allerdings wttnschenswert, 
die SalpetersSure in einem UbersehuB einzusetzen, da sie 
die LSslichkeit des Harnstof f-nitrats verringert. 

Das abgetrennte Harnstof f-nitrat wird tnit Wasser 
gewaschen, das vorzugsweise eine Temperatur von 0 - 5 °C 
aufweist, urn eine zu starke AuflSsung des Harnstoff- 
nitrats zu vermeiden. Es wird dabei insbesondere Wasser 
in einer Menge von etwa 20 Gew.-# bezogen auf das rohe 
Harnstof f-nitrat verwendet. Das erhaltene Harnstof f- 
nitrat kann durch OberfUhren in stickstof fhaltige LBsun- 
gen zur Herstellung flUssiger DUngemittel leicht und 
glinstig verwendet werden. 
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Es stent einen besonderen Vorteil des erfindungsg maflen 
Verfahrens dar, daB alle entstehenden Nebenprodukte gtinstig 
verwendet werden kSnnen* 

* Die Erfindung wird im folgenden anhand eines Bei- 
spiels nMher erlSutert. 

In einen Mischer werden 1818 g Phosphors Sure mit 
54,5 % p 2°5 1111(1 f°lS en der Zusammensetzung (in $>) 

F 0,49 

so 4 3,38 

Ca 0,54 

m 0,33 

Pe 0,09 
Al 0,17 

sowie 345 g Harnstoff mit 46 % N, 2540 g rttckgefUhrte 
Mutterlaugen sowie 500 g rttckgeftthrte WaschwSsser ein- 
gebracht. Das GewichtsverhSltnis von rttckgefiihrten Mut- 
terlaugen und Phosphors Sure betr&gt etwa 1,7* Es wird 
1 h bei einer Temperatur von etwa 18 °C umgesetzt und 
anschliefiend sentrifugiert, wobei 198O g rohes Harn- 
stoff- phosphat abgetrennt v/erden und 3723 g Mutterlaugen 
mit 316 g Stiekstoff und 815 g P 2 0 5 anf alien* 2540 g 
dieser Mutterlaugen werden in den Mischer zurtiokgefllhr t . 
Das rohe Harnstoff -phosphat wird auf der Zentrifuge 
bzw. unter Absaugen mit siner gesattigten LSsung von 
Harnstoff -phosphat gewascheru die dureh Auflosen von 
254 g gereinigtem Harnstof f-phosphat in 229 g Wasser 
erhal'^en vnxrde # Hach der Abtrennung werden 1980 g 
gereinigtes Harnstoff-phosphat erhalten, von denen 254 g 
zur Herstellung der WaschlSsung verwendet werden. Das ge- 
reinigte Harnstoff-phosphat' (1726 g) wird mit 1223 g 
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53 r Sal peters Sure zusammen mit 1726 g rttckgefiihrter 
Phosphor sSure in einen Mischer eingebracht. Das Gewichts- 
verhSltnis von rtickgefUhrter PhosphorsSure und Harnstoff- 
phosphat betrSgt etwa 1. Es wird 1 h umgesetzt urid 
zentrifugiert* Es werden 2980 g Phosphor sSure mit 43 % 
P 2 0 5 und 1695 g rohes Harnstoff-nitrat erhalten. Das 
Harnstoff-nitrat wird auf der Zentrifuge bzw. unter Ab~ 
saugen mit 420 g Wasser von 0 °C gewaschen. Man erhSlt 
625 g Waschwasser mit 460 g P 2 ° 5 * das der gereinigten 
Phosphors&ure zugesetzt wird. 

Auf diese Weise werden schliefllich 1490 g Harnstoff- 
nitrat und 1879 g PhosphorsSure mit 39,5 % P 2 ° 5 und folgen- 
der Zusammensetzung erhalten: 



p 


0,03 


so 4 


0,02 


Ca 


0, 01 


Mg 


0,02 


Fe 


0,01 


Al 


0,01. 
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PatentansprUche 



1. verfahren zur Relnlgung von auf nassem wege erhalt ner 
Phosphor sSure, gekennzeichnet durch 
folgende Schritte: 

1. Stufe: 

Umsetzung der PhosphorsSure mit Harnstof f, AusfSllung 
des kristallinen Harnstof f-phosphats und dessen Ab- 
trennung von den Mutterlaugen sowie 

2. Stufe: 

Umsetzung des Harnstof f -phosphats mit SalpetersSure, 
AusfSllung des Harnstoff-nitrats und dessen Abtrennung 
von der gereinigten Phosphor sSure, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet, dafl 
die Kristallisation des Harnstof f-phosphats bei einer 
Temper attar von 0 - 25 °C vorgenommen wird. 

3. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kristallisation des Harnstof f -phosphats bei einer Tempe 
ratur von 15 - 20 °C vorgenommen wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 - 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der ersten Stufe soviel Mutterlaugen 
in das Reaktionsgemisch rllckgefilhrt werden, daB das Ge- 
wichtsverhaitnis von Mutterlaugen und PhosphorsSure zwi- 
schen 0,5 und 2,5 liegt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
das GewichtsverhSltnis von Mutterlaugen und PhosphorsSure 
zwischen 1,5 und 2,0 liegt* 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1-5* dadurch ge- 
kennzeichnet. daB in der zweiten Stuf soviel Phosphor- 
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sSure in das Reaktionsgemisch rtickg fUhrt wird, dafl 
das Gewiohtsv rhaltnis von rtlckgeftthrtej* phosphor sSure 
und Harnstoff-phosphat zwlschen 0,4 und 3 liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Gewichtsverhfiltnls von Phosphor sfixxre und Harnstoff- 
phosphat in der NHhe von 1 liegt, 

8. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1-7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Harnstof f-phosphat in der zweiten 
Stufe tnit Wasser einer Temper atur von 0 - 5 °C gewaschen wird. 
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